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@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 43 19671.3 
14. 6.93 
15. 12.94 



@ IntCI.B; 

C 08 F 10/10 

cos F 8/46 
C 07 D 307/60 
C10M 105/68 
C10M 133/16 
C10L 1/22 
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d?) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Greif, Norbert, Dr., 67273 Bobenheim, DE; 
Oppenlander, Knut, Dr., 67061 Ludwigshafen, DE 



@ Verfahren zur Herstellung von Polyisobutyibemsteinsdureanhydriden 



]§Q HersteUung von Polylsobutylbemsteinsaureanhydriden mtt 
einem durchschnittlichen molaren VerhShnis von Bemstetn- 
sauraanhydridgruppen zu PolyisobutyJgruppen von 1,05 : 1 
bis 1,3 : 1, indem nrtan Polyisobuten mit einem mittleren 
MoJekulargewicht. M von 600-6000 und einem Gehalt an 
endstSndigen Doppelbindungan von mindestans 70% mtt 
Maleinsaureanhydrid im Verhfihnis von 1,05 : 1 bis 3 : 1 Mol 
MaJeinsaureanhydrid zu Pcfyiaobuten bei 160-21 0*^0 in Ge- 
genwart katalytischer Mengen einer Dlcarbonsdure mit 2 bis 
6 KohJenstoffatomen umsetzt. 
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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Untarlagen entnommen 

BUNDESDRUCiCEREi 10.94 408 050/322 4/36 
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Beschreibung 



reanhydriden mit einem durchschnittlichen molaren VerhUtnis von Be™^^ 

und sollen hier die Agglomeration von P^^ikeln verhintte^ IS ^^j^g Eigenschaft 

wird Die Dispergierwirkung dieser ZusJltze ist fttr diese ^°^«™«^^"!j!^en^^^ /"ihydriden hergesteUL 

ri^u7^ ihrtr Nebenbestandteile ko'™«?nrfe'^«™^?t?.^SiS;eanhvdrid kann zu chlorfreien Produkten 
5 mSn thermische Umsetzung von ^fy^^^^^^X^^S^rSn von deutlich toer 200-C 
fflhren. Jedoch sind dazu nach der Lehre der ^Xlt^J^e^^a^ zM eVzielen. Unter diesen Reaktionsbe- 
In VerbUng mit 2''^«^^"5,SS;^gle'^i'2^ Teerhaltige Produkte fflhren >m 

JSretoS^unemtoSJte^^^^ ""iL'lt'H^LYtS^^Alkenylbernste^^ d^J?* U™t 

von Carbonsauren als Katalysator. . ^ als Schmierstoffadditiv ist ein gewisser Bis- 

gelangen. die weitgehend teerfrei anfi^^K . _ HersteUung von Polyisobutylbemsteinsaureatihydriden mit 
« DemgemSB wurde ein verbessertes Verfahren zw ""^"r*^^ zu Polyisobutyigruppen von 

einemXchschnittlichen '^^^^'';:f'^'Z:ZS^^^^^^^'^^' ^S!*''"; 
1.05 : 1 bis 13 : 1 gefunde'^^d^ dadurch ge^r^whnet^^^ mindestens 70% mit 

largewicht Mw von 600-5000 und " fasT^^ Maleinsaureanhydrid zu Polyisobuten bei 

Mdeinsaureanhydrid im y='-h^?»'? J^J^Ji„5,*\3r^^^ , . 

« 160-210° C in Gegenwart katalyttscherMengraemCTDicar^^ 235) und wejsen 

Die erfindungsgemHB vemende.^ ^^KS^Se^STlfe ei^^n Gehalt an endstlindigen Dop- 
bei einem Molekulargwiclit ^Z^J^^^^aat Diese endstindige Doppelbindungen suid 

^^^S^^rJ^^Z<^'^P^^^^ Maleinsaureanhydrid besonders reak- 

- '\ur Herstellung der Verf ahrensprod«k«^es^^eg J J^^^^^ 

mit mehr als 1 Aquivalent Malcinsaurearfjytod r^e^^ Polyisobutylrest eine 

« Die^tVoffe werden im molaren Verhaltnis von 1^ : 1 bis 3 : 1. vorzugsweise 1.1 : 1 bis 2 : 1 von 
Maleinsaureanhydrid zu Polyisobuten un^B^«. . Qicarbonsaure mit 2 bis 6 Kohlenstoffatonum 

Die Reaktion wird in G^enwart katalyoscher Mengen einer uicaroon Oxalsaure,Malem- 
vo^^enoLnen. Bei den Saunai lumdelt es steh bevoW t^^jP^^^h^^^^ ^.^^ ^ 

bezogen auf Polyisobuten. vorzugweise 3 bis 8 MoL-'W. . t,errscht bei der Reaktion NormaldnMk. es 

„ Dte Reaktion wird bei 160-210«C S~ ^ruck gearbeitet wenlen. 

kann jedoch auch unter dem Eigendruck des ReaktioiBgemisci^M Lfisungsmittels vorgenommen werden. Es and 

nSht&n B«tJI?^irSl«^^^^^^^ und der DestiUationsrilckstand w.rd isoUert 
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Die nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren hergesteilten PolyisobutylbernsteinsSureanhydride fallen weit- 
gehend teerf rei acu was eine Weiterverarbeitung der Produkte ohne weitere ReinigungsmaDnahmen erlaubt 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergesteilten PolytsobutylbemsteinsSureanhydride dienen als 
Zwischenprodukte fUr die Herstellung von Polyisobuiylbemsteinsaureamiden und -imiden. 

Diese Produkte werden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von PolyisobutylbemsteinsSureanhydri- 
den mit einem primSren oder sekundfiren Amin unter Abspaltung von Wasser erhalten. 

Bei diesen Aminen kann es sich prinzipiell um alle zur Iraidbildung geeigneten Verbindungen handeln wie 
Ammoniak, mono- und dialiphatische Amine, cycloallphatische und aromatische Amine. Im Hinblick auf die 
Verwendung der Verfahrensprodukte als Zusatz zu Schmierstoffen sind jedoch Polyamine bevorzugt Die 
Polyamine tragen vorzugsweise 2 bis 10 Stickstoffatome. Besonders bevorzugt sind solche Polyamine, die 
Alkylengruppen tragen wie Ethylen, l^-Propylen, 2^-Dimethylpropylen, z. B. Ethylendiamin, Dtethyientriamin, 
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamint Dipropylentriamin und Tripropylentetramin. 

Die so erh&ltlichen Poiyisobutylbemsteins&ureamide und -imide finden als Zusatz fQr Otto-, Wankel- und 
Dieselkraftstoffe Verweiidung, insbesondere filr Kraftstoffe in Ottomotoren» vorzugsweise in Mengen von 20 bis 
300 ppm reiner Wirksubstanz bezogen auf den Kraftstoff. Sie kdnnen auch in Kombination mit anderen Dlsper- 
gatoren wie Polyisobutylaminen verwendet werden. 

Weiterhin etgnen sie sich als Zus9.tze fUr Schmierstoffe, insbesondere filr mineralische, teilsynthetische und 
vollsynthetische Motordle. Sie werden in den Motordlen bevorzugt in Mengen von 1 bis 10Cew.-<^, bezogen 
auf das Ol verwendet 

Beispiele 

Ailgemeine HersteUvorschrift 

Polyisobuten (PIB) mit einem mittleren Molekulargewicht von 900 und einem Gehalt ah endst&ndigen Dop- 
pelbindungen von 85% wurde mit Maieins&ureanhydrid (MSA) in Gegenwart von a Mol-% (bezogen auf PIB), 
einer Dicarbons&ure fOr lOStunden auf eine Temperatur T erhitzt. Nach Isolierung des Produktes wurde die 
Verseifungszahi VSZ, das molare Verh&ltnis von Bemsteinsftureaniiydridgruppen zu Poiyisobutylgruppen (Bis- ; 
maleinierungsgrad) sowie in eiiugen Versuchen der Geiudt an Teer bestinunt (weitere Angaben zur Reaktion: s. . 
Tabelle). 

Zur Besdmmung des Teergehaltes wurde der ReaktionsrQckstand in Hexan aufgenonunen und der Teer 
wurde abfiltriert 
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Die Versuche 1 -2 iind Vergleichsversuch 1 zeigen, daB das erfindungsgemaBe Verfahren zu einer dramati- 
schen Redimerungdes Teergehaltes des Produktes fahrt. 
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Die Versuche 3—7 und die Vergleichsversuche 2—4 zeigen, daB die erfindungsgem&Ben Versuche im Gegen- 
satz zu einer Reaktion ohne Katalysator oder zu einer Reaktlon ohne Katalysator und zus&tzlicb bei hdherer 
Temperatur zum gewOnschten Bismaleinieningsgrad sowie zu geringexn Teergehalt fflhren. 



1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutylbemsteinsaureanhydriden mit einem durchschnittlichen mo- 
laren Verbal tnis von Bernsteinsaureanhydridgruppen zu Polyisobutylgnippen von 1.05 : i bis 13 : It da- 
durch gekennzeichnet, daB man Polyisobuten mit einem mittleren Molekulargewtcbt Mw von 600—5000 
und einem Gehalt an endst^ndigen Doppeibindungen von mindestens 70% mit Maleinsaureanhydrid im io 
Verhaltnis von 1,05 : 1 bis 3 : 1 mal Maleins^ureanhydrid zu Poiyisobuten bei 160—210^0 in Gegenwart 
katalytischer Mengen einer Dicarbons^ure mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen umsetzt. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das mittiere Moiekulargewicht Mw des Polyiso- 
butens 800 bis 1 200 betr&gt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an endstandigen DoppeLbin- is 
dungen im Polyisobuten 80 — 90% betragt. 

4. Verfahren nach AnsprClchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Dicarbonsllure Oxals&ure 
verwendet 



Patentansprtiche 
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